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Verfahren zum Herstellen stabiler, f einkristalllner Gefuge 
in festen partiell kristallinen Polyolefirien 



Die Erfindung betrifft eln Verfahren aum Herstellen stabiler, 
feinkristalliiier GefUge in festen partiell kristallinen Poly- 
olefinen. 

Der Kristallinitatsgrad teilkristalliner Polyoleflne ist keine 
Materialkonstante, sondem weitgehend eine Punktion der thermi- 
schen Vorbehandlung dleser Hochpolymerer. 

Piir viele Anwendungsbereiche in der Technik ist ein hoher 
Kristallinitatsgrad wUnachenswert, da mit zunehmendem kristalli- 
nen Anteil wichtige mechaniache und mechaniach-thermisohe Eigen- 
sohaften angehoben uud die elektrisohe Pestigkeit verbessert 
werden. 

Weit mehr noch ale der absolute Kristallinitatsgrad beelnfluSt 
der Ubermolekulare Ordnungazustand im Polymeren dessen Material- 
eigenschaften. Beim- AbkUhlen teilkristalliner, gesohmolzener 
Hochpolymerer bllden sloh zunfichst Kristallite, die sich zu Gber- 
strukturen, sog. Sphftrollthen, vereinigen. Die entstehenden 
Sphfirolithe slnd in sieh keine elnheltllchen Gebilde, Bel lang- 
samer AbkUhlung der Polynersohmelze erhSlt man, insbesondere bel 
linearen, d.h. wenig verzwelgten Folyoleflnen, groSe, gut ausge- 
bildete Sphftrolithe, wShrend bei achneller AbkUhlung kleine 
Spharolithe mit unregelmfiSiger Kristallstruktur entstehen. Die 
Bildung verschiedenartiger Ubermolekularer Strukturen in Ab- 
hSngigkeit von der thermlschen Vorbehandlung ist ein wichtiger 
Paktor, der die m^roskoplBchen Polymerelgensohaften weitgehend 
beatlomt* 

Es ist bekannt, da6 ein grobkrlstallinea GeffJge sprdder und f^egen 
SpannungariQbildung anfaillger alu elu felnkrlstalll nes Material 
let. Man ist deahalb in der Tocbnlk bemtlht, duroh gea«htui(t« 
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Steuerong der Abktthlung belm Berstellungsprosefl ein fein- 
kriatalllnes und homog^nes defttge zu erhalten. Bei der Her- 
etellung dUimwandlger Artlkel (Wandst^rke s 1 mm) let dieses 
Problem nicht so kritisch wie bei der Pertigung dickwandiger 
Pormkarper, wo der gezielten AbkUhlung durch das schlechte 
Warmeleitvermagen teilkristalliner Hochpolymerer Grenzen ge- 
setzt sind. So erhalt sian in diesen Pormartikeln oder solchen 
mit grSfferen Vandstarkeimteraohleden InfolgjB der ungleichm&Bigen 
AbkOhlTing Uber den Gesamtquerscbnitt ein mehr oder minder un- 
einheltliohes Oefttge und damit Innere Spannungen und Schrumpf-^ 
lunker. 

Solche oft nicht vermeldbaren Pehler und Inhomogenitaten wirkeii 
sich auch bei dielektrlsch beanspruchten Pormteilen &ufierst 
negatlY ant die elektriachtn Bigenaobaften dea Polymeren aua. 
Heohanlsche und elektrlsche Bigenaohaften alnd demnach aehr 
stark Ton der yerarbeltungavorgeachiehte dea PoXymeren abbSngig. 
Erwttnacht ist deshalb ein Material mit atabilem, feinkristalli- 
nem GefUge» das von der Verarbeltungayorgeachichte weitgehend 
unabhtogig ist. 

Zwar ist es bekannt, Polypromrlen und anderen Ihermoplaateh . 
anorganische Stoffe wie Hatriumaulfat, Caleiuoicliioridy Silicium- 
diozidf Silikate, Aluminiumchlorid odeir organische Salze wie 
Wl smut sal icylat, Alumlniumsuccinatt Altuiilnlum--p-^tert. •butyl* . 
benzoat und Alkoxyaluminiumbenzoatet aber auch spezielle Monb-^ 
Oder PolycarbonsSuren zuzusetzen, urn wttnachenswerte Eigenschaf- 
ten wie erhShte Iranaparenz und Steiflgkeit zu erhalten. Die 
erwShnten Verbindungan babezi jedoch elnige wesentllche Nachtelle. 
SOymtlsaen ale In Poxn yon aehr felnen TuXrem ^<^^) oder aogar 
in kolloldaler Vertellung coigefwandt werden, um die beabalchtigte 
Wlrkung zu erzielen. Velterhin let f edtzuatellen, dafi elnige 
der biaher bekannten Eeinblldungsmittel gegehiiber den elnzelnen 
Polyoleflnen ganz unteraohledlioh wlrksam sind. Der fOr . 
krlstallinss Polypropylen bekannt gute Kelmbildner 
p-tert.-Butylbenzoestture zelgt s.B. In Poly-bitten-l kelne 
VIrkung, 
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Tetrachlorphthalsaureanhydrid in kriatallinem Polypropylen 
erh5ht die Krlstallisationageschwindlgkeit dar Polymerachmelze 
und fUhrt 2U elnem f elnkriatallinen GefUge. Fyromelllthafiuredl- 
anhydrid und Fhthalafiureantaydrld seigen dagegen nur geringe 
Wirkung. 

Nachtellig 1st ferner, daQ elnlge der bakannten Kelmbildunga-* 
mlttel wichtlge. phyaikalische Bigenachaf ten der Polyoleflne ver- 
schlechtem. Cerade Zuafitze lonogenen Charaktera oder aolche mit 
hohem Dlpolmoment irirken aich beaondera negativ auf die elektri- 
acfaen Elgenachaften aua. Hiachungen aua Polyolefinen mit 
frelen Carbona&uren ala Eelmbildungamlttel lasaen sich nur 
schwlerig verarbelten, da letstere die unangenehme Eigenschaft 
haben, korrodierend auf die yerarbeittrngamaachinen zu wirken. 

tlberraachenderweiae imrde nun gefunden* daS aromatiache Carbon- 
sfiureimide und N-aubatitulerte aromatiache CarbonaHureimide 
diese Nachteile nicht zeigen und in partiell kristalllnen 
Polyolefinen, bevorzugt in Hoch- und Hiederdruekpolyathylenent 
teilkrlstalllnen Polypropylenen und Polybuten-1. f einkrtstalllne 
und von der Terarbeitungsvorgeachlchte weniger abhangige GefUge, 
bel glelchzeltlg erhShtem KristallinitfttBgrad erzeugen. Die 
erhaltenen f elnkriatallinen GefUge aind thermiach atabil, d.h. 
es trltt auch bei hohen Sinaatztemperaturen im mikrokriatallinen 
PestkSrper kelne GefUgevergrSberung ein. Vin weiterer Vorteil 
der Verbindungen der Erflndung ist der, daB ale thermiach atabil 
und Im Polymeren lelcht disperglerbar aind. Bin weiterer Yorzug 
der N-sub&titulerten aromatlschen Carbons fiureimlde ist, daQ sle 
ein klelnes elektrlaohes Moment aufwelaen, also beaondera vor- 
tellhaft fttr Polyoleflne aind, die in der Starkstrom* und Hoch- 
frequenztechnik Yerwendung flnden. Gegenatand der Erfindung lat 
aomit ein Verfahren zur Erzeugung atabiler, f elnkristalliner 
GefUge in f eaten, kriatallinen Polyolefinen durch Zugabe von 
Eeimblldungamitteln. Daa Verfahren iat dadurch gekennzeichnet, 
daS als Zusatz Oy01 bis 10 aromatiache Carbonaaureimide 
und/oder ir*sub8tituiert.e aromatiache Carbonaaureimide, bezogen 
auf das* Polyolef Ingewicht, yerwendet werden. 
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Me erfindungegenfifl verwendeten Imlde bzw. H-substituierten Imlde 
lassen sleh ohne Sohwleri^eit aua den entspreehenden aroma- 
tischen Dl- bzw. letracarbons&uren und Ammoniak bzw. aromatisohen 
und aliphatischen Aminen herstellen. Geelgnete Verbindungen Bind 
z.B. Naphthalimid, PyromellithBfturedlanil, Perylentetracarbon- 
s&uredlanll, Vaphthalanll und H-Anillno-phttaallmld. 

Beeonders geelgnet sind -Yerbindungen, die aua kemhalogenlerten 
Dl- bzw. Tetracarbonstturen und AouaonlalCf aliphatlsohen und. aro-. 
matlschen Aminen, vorzugswelse aber kernhalogenlerten aromatisohen 
Aminen darstellbar slnd, also z.fi. Tetraohlorpbthallmld , 
j- ( p-chlor) -phenylphthalimid , Tetrabromphthalanll , Tetrachlor- 
phthalanil, N-Tert.Butyl-phthallmid, N-n-butyl-tetrachlorphthal- 
Imid, lI,N»-Dl-(p-chlor Iphenyl-pyroaelllthaauredi-lmid , If-(p-chlor) 
phenyl rtetraohlorphtelimid, I-(2,4-diehlop)-phemyI-phthaaimid, 
N-( p-brpm)pheny l-tetraohlorphthaliold , N- ( p-ohlor ) -phenyl-phthal- 
imid. - 

Wirkaao slnd auch Verbindungen gen&Q der Erflndungi in denen - 
die aromatische Qarbonatture- und Aminkomponente Alkyl- und/oder 
Arylaubatituenten enthalten, Subatansen also wie z.B. N-Fhenyl- 
te traphenyl-phthaiimid , t-p-tolyltetrachlorphthallmid, »-( p-ohlor )- 
phenyl-tetraphenylphthallmid. Die erflndungagemMfien Subatansen 
wirken in partiell kriatallinen Polyolef inen ala Keimblldungs- 
ffllttel, die zur Blldung aehp vieler und aehr kleiner Spharolithe 
fUhren. Der Rekriatalliaationabeginn geaohmolzener, mi t den er-> 
findungagemfiBen Substanzen .nuklellerter Folyolefine liegt be! 
hijheren Te^peraturen und der Bekriatalllaationaprozee verl&uft 
aehneller und fOhrt su einer gleletaattfligeren und feineren 
Kriatallatruktur ala ohne Zugabe dieaer Kelnbildungaiaittel. 

Dabei let ea nioht notwendlg, diese Subatanzen auf Tellchengr50e 
• 1 |i zu bringen. Vortellhaft lasaen sie aloh bei PartikelgrdQen 
ron 1-100 |i« berorzugt 5-20 ^ einaetzen. Der beaondere Vorzug 
dieaer Subatanzen liegt darin, dafi ale berelta bei aehr niedri- 
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gen Konzentratlonen stark wirksam sind. Um die erwUnschte keim- 
bildende Wirkung 2U erreichen» sind 0,1 bis 10 ^^^orzugt 
jedoch Oy1 - 1 besogen auf das Polyolefin ausreichend. 

Die Keimbildungsmittel kSnnen gem&S de-r Erfindung im Gemisch 
untereinander und auch mit anderen bekannten keimbildenden 
Substanzen elngesetzt werden. 

Geeignet sind kristalline Olefin-t Ho mo- und Mischpo lymerisate 
von Olefinpolymeren, vorzugsweise Hoch- und Hiederdruckpoly- 
athylen (Dichte 0,91-0,98), partiell kristallines Polypropylen 
und Polybuten-1. 

Die erf indungsgemafl verwendeten aromatischen Oarbonsaureiioide 
und substituierten Carbpnsaureimide sind bei Raumtemperatur fest 
und kiJnnen in das Polyolefin durch irgendeines der iiblichen Ver- 
fahren eingearbeitet werden, z«B. indem das Keimbildungsmittel 
als Pulver in einem Pluidmisoher mit dem Polymeren trocken ver- 
mengt odes^gij^Sh in einer geeigneten PlUssigkeit gelSst bzw. 
dispeai^iert dem Polyolefin zugesetzt und die MtLschung dann in 
einem Wtradjerverarbeitet wird. Ebenso Ublich ist das Verfahren, 
von dem Keimbildungsmittel z,B, in. einem Banbury-Mischer, in 
einem Extruder oder auf der Valze ein Konzentrat in dem Polymeren 
herzustellen, um dieses daim bei der Verarbeitung dem reinen 
Polymeren zuzusetzen* Die gemafl der Erfindung verwendeten Ver- 
bindungen kSnnen auch direkt der Polymers ohmelze zugegeben und 
in diese eingemisclit werden. 

Die nach dem erfdindungsgemaSen Verfahren erhaltenen partiell 
kristallinen Polyolefine mit stabilem f einkristallinem GefUge, 
die insbesondere als Formmassen^iligesetzt werden kSimen, kSnnen 
weit^rhin noch Ubliche Zus&tze wie Alterungsstabiliaatoren, 
Lichtschutzmittei, Gleitmi'ttel, hoohschmelzende Wachse, Parbstoffe 
Oder Pigmente enthalten. 

Besonders vorteilhaft sind bei der DuBhftihrung des erf indungsge- 
m&Ben Verfahrens flUesige indiff erente Zustttze mit einem Siede-r 
puhkt ^ der Verarbeltungatemperatur des Polyolefino wle z.B. 
fAl Iphiitl :iohu oilor uromiitlnoho Kohlonwmuiorniorr«. SIo bunln- 
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flusaen die mikrokriatalllne Strulctxirausblldung nlcht* ver* 
zSgern aber die Krlstalllaatlonsgeachirlndlgkeit des huklellerten 
Materials etwas. Sadurch kann sleh daa krlatalllne GefUga dee 
extrudlerten Oder aprltzgegoasenen Kbrpers ttber ein etwaa 
grdfieres Temperaturlntervall ausbllden, wodurch die £ntetehung 
.von inneren Spannimgen weitgehend vermleden wlrd. 

Die aus handelsttbllchen laotaktischen Polypropylen und den 
Kelmbildungsmitteln gem&0 der Erflndung bei verachledenen Porm- 
und Ifassetemperaturen hergeatellten SpritzguOkdrper zelgen nlcht 
nur elnen hbheren Krlstallinlt&tsgrad (Rdntgenstrukturkristalll*- 
nitfit) bzw* elne damlt gleichlaufend hOhere Dlchte (Schwebe- 
dlchte), aondern aueh eln ^leichm&Qlgeat f einea und vor allem 
gegeniiber Yerarbeltungabedingungen weitgehend stabilea GefUge. 
Durch die gleichzeltig ntlt den KelttbildungaxDitteln in den Porm- 
masaen bewirkte htthere Kristalliaationatemperaturi verbunden mit 
einer hcilieren Krlstalllsationageschwindlgkeit ergibt sich eln 
entdcheldender Vortell be! der Verarbeltung, z.B. beim SpritzguQ, 
da die Zykluszelt verkUrzt und damlt der AuastoQ in kUrzerer Zelt 
erf olgen kann. 

PolyAere hergestellt unter Yeifwenduxig der erfindungagemSlBen 
Kelmblldner weisen gegenliber den unter Terwendung der bekannten 
Kelmbildner hergeatellten Polymeren nlcht nur eln stabllea» 
' mikrokriatallines GefUge bei erhOhtem Kriatallinlt&tsgrad auf ,* 
sondern auch verbesaerte mechanlsche und - bei dielektrlsch 
beanspruchten Pormk5rpem * auch verbesaerte elektrlsche Elgen- 
schaften auf. Aufgrund der gleichm&Slgeren Xrlstallisatlon und der 
f einen Hikroatruktur, verl&uft die Volxu&aohrumpfung beim Abkiihl- 
yor^ang weaentlich einheljtlicher, wodurch Schrumpflunker weitr 
gehehd vermleden werden. ^ 

Me Kriatalllaatlonstemperatur und die Kristallisationageachwln* 
dlgkelt wjirden mlt einem Helztlachmlkroakop unter polarislertem 
Licht beatimmt. I)azu wurde eine zu einer. Pol;ie verpreflte Probe 
des Polymeren auf dem Reiztiach auf 200^0 erbitzt und dann urn - 
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4 °C/min abgekUhlt. Die Temperatur, bei der die ersten Spharo- 
lithe aichtbar werden, wurde als Rekristallisationstemperatur 
f estgehalten, wShrend die Temperatur, bei der 3ich das Gefuge 
optisch nicht mehr verandert, als Kri stall isationsende bezeich- 
net wurde. Die Differenz beider Temperaturen (At) lat eln MaS 
fur die Kristallisatlonageechwindigkeit. 

Die Erfindung wird durch die folgenden Beispiele naher er- 
lautert. / 

Belspiel 1 

In einem Kneter vmrden zu einem bei 160^0 plastifizierten, 
handelsUblichen, iao taktia chem^^' ^foly pro pylen) ( S chmelz ind ex i^ 
ca. 6) jeweilB 0,5 9t nachstehend aufgefUhrter Keimbildner ge- 
geben und zu homogenen Mischungen verarbeitet. Von den Migchun- 
gen wurde Jeweils.eine Probe zu einer Polie verpreflt und am 
Heiztisch eines PoljBiriaationsmikroakops, wie obeh beschrieben, 
untersucht. In Tabelle I Bind die aus verschiedenen Mischungen 
erhaltenen At-Werte, die ein MaO fUr die Krtatallisations- 
geschwindigkeiten darstellen, zusammengefaOt . 

Tabelle I 



laotaKt. I'oiypropyien + Keimblianer 


^t-Wert 




(je 0,5 ^) 






Kontrollmaterial (ohne Zusatz) 


14,0 • 




Tetraphenylphthalanil 


5.Q 




Fyromellith&^uredianil 


6,5 


+ 


N , N ' -Di - ( p-chlor ) -pheny l^py romell i th- 
saurediimid 


6,0 


+ 


Perylentetracarbonsfiuredianil 


7,5 


+ 


Naphthalanil 


7,5 




N- C e ty 1 - te t ra chlo r pht hal imid 


6,0 


+ 


N-( p-chlor) -phenyl-tetrachlor- 

phthalimid 


8,0 


+ 


Tetrachlorphthalimid 


8,0 


+ 


IT-Anilino - 1 e t rachl orphthal i mid 


9.0 


+ • 


T e t ra chl o r pht hal anil 


/ 10,0 
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Beispiel 2 

In einem Kneter wurden zu elnem b el 16^)^0 p laatlflzlerten, 
handelsUblichBn, iaotalictiachen ^^^prd^en^-iTY" (Schmelzindex i^O,?) 
jewells 0,5 nachstehend aufgefUhrte Kelmbildner gegeben und 
zu homogenen Mlschungen verarbeltdt, Vbn den Mlschungen wurde 
jeweils eine Probe zu einer. Polie verpreSt und am Heiztisch 
eines Polarisationamikroskopea, wle oben beachrieben, untersucht. 
In Tabelle II aind die aua verechiedenen Miechungen erhaltenen 
M-Verte, die eln MaQ ftir die Erletallisationsgeschwindigkeitien 
daratelien, zuaamfflengefafit, 

Tabelle II 



isotakt. Polybuten- ( 1 ) + Keiffiblldner 


^t-Wert °C 


(de 0,5 




Kontrollmaterial (ohne Zuaatz) . 




+ ^romelllthsHurddlanil 


5,0 


+ Tetrachlorphthalanil 


5,0 


+ H-p-Chlor pheny It e t rachl o rphthal imid 


8,0 - 


+ N-Cetyl^etrachlorphthallmid 


10,0 


+ Naphthalanil 

• ; J 


10,0 

• 
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Belspiel 3: 

Elne auf einem Extruder hergestellte Mlschung aus handelsiib- 
llchem Isotaktiaoheii Folypropylen (Sclmelzlndex 1^ ea* 6) und 
0,3 (bezogen auf das Folymere) Fyromellithsaurediaiill wurde 
auf elner Sprltzgufimaschine zu NormklelBstfiben (4x6x50 mm) bei 
verschiedenen Zylinder- und ?ormtemperaturen verspritzt. 

Die Spritzkbrper wurden in kleine WUrfel von ca. 1 mm Kanten- 
Ifinge zerteilt und die Schwebediohte (Isopropanol/Diathylengly* 
kol) bestimmt* Tabelle II zeigt Teraotaledene Teatwerte« Sie zeigt 
niobt nur die aufgrund des btfheren KriatallinltHtagrades der mit 
FyromellithsSLuredianil ala Eeimbildner veraelienen SpritzguS-- 
kOrper hiiheren Mohtewerte, sondem aucht daB die Oichteschwan- 
kungen dea nukleiierten Matexlala nicht mehr so gro6 aind wie 
die des Kontrollfflaterlala, was zweifelafrei auf ein atabilerea 
GefUge hinweist. 

Tabelle III . ' 



Dicbtewerte von Sprit zgul3k5rpern aus Polypropylen (A) 
und Folypropylen mit 0,5 9^ FyromellithsMuredianil (B) 



SprltzguBIcdrper 


A 


3 


Zylinder- 
temp. OO 


Porm- 
temp. C 


210 
230 ' 
250 

270 


30 . 
30 
30 
30 


■ 0,9029 
0,9018 
0,9025 

0,9034 


0,9054 • 

0,9047 

0,9047 

0,9050 


210 


70 


0,9033 


0,9059 


230 


70 


0,9037 


0,9054 


250 


70 . 


0,9035 


0,9056 


270 


70 


0,9014 


0,9051 
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Beisplel 4: 

In einem Kneter wurden zu elnem bei 180 plastif izierten, 
handelsublichen, isotaktischem Polypropylen (Schmelaindux 
(it^ ca. 6) jewoils 0,^9^ nachstehend aurgefuhrte Keimbildner 
gegeben und zu homogenen Mlschungexi verarbeitet. 

Von den Mischungen wurde Jewells eine Probe bei 200 °C (unter 
Ng-Atmosphare) zwischen zwei Objektglaaern zu sehr dunnen 
Scheibchen (d<MlOO \i) mit einem Burehmesser von ca- 10 mm ge- 
preflt. Von diesen Proben wurde nach einem rSntgenographischen 
Verfahren die relative Kris tallini tat bestlmmt. J)azu wurden 
yon Jed em Praparat drei Diffraktometer-AufnAbmen mit CuK^- 
Strahlung (55 kV, 18 mA) unter Verwendung eines Ar-Geiger«ahl- 
rohres ala Detektor im Vinkelbereich 2 D = 7 bis 31 ° stets in 
Richtung zu grdBeren Streuungswinkeln bergestellt. Die Auswer- 
tung der Aufnahmen erfolgte planimetriach. Die relative Xristalli 
nitat X wird als Verbal tnis der Plache der kristallinen Heflexe 
zur Cesamtflache der amorphen und kristallinen Streuung im ver- 
measenen Winkelberelcli festgelegt. 

X = £ 

\ * V . 

Jede AuAiatame wurde mebrfaeh ausgewertet und aus alien Hefiwerten 
fUr jades PrMparat der Hittelwert genommen, der als Mafl ftir die 
in der folgenden Tabelle JV. angegebene relative Kristallinitat 
dien%. 
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labelle IV. 



isotaktisches Poly pro pylen 


relative Kont^jea- 


Kei&bildner (0,5 ^) 


kristallinitat 


KontrolloBterial (ohae Zusats) 


0,56 


^ FyromellithsSuredianll 


0,64 


^ Tetrachlorphthalanil 


0,62 


Naphthalanil 


0,65 



6 Patentanspruche 
0 Figuren 
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'Jll^ I'I'A 69/1114 

PatentansprUche 

l) Verfahren zum fierstellen stabileri feinkristalliner GefUge 
^ in festeii pattlell kriatallinen tdlyolefinen dufCh Zugeben von 
Keimblldungsmitteln^ dadurch gekennzeichn6t« diaiQ 0,01 bis 
10 ^ aromattsche CarbonsMurelmide und/oder N-substituierte 
afomatiache Carbonaaurelmide, bezogen auf das Polyolefin- 
gewichtt gegebenenfalls im Gemisch mit anderen bekannten 
keimblldetiden Substanzeh verwendet werden^ 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
0,1 bis 1 ^ eines Keimbildungamittels, bezogen auf das 
Pdlyolefingewichtf verwendet wlrd. 

3. Verfahren nach AnsprUdh 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, 

da3 die Keimbildungamittel eine TeilchengriJQe von 5 bis 20 \x 
haben. 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3t dadurch gekennzeichnet, 
da3 als Keiabildungsinittel Pyromellithsauredianil verwendet 
wird. 

5. Au3fUhrurigsform des Verfahrens nach den vorangegangenen 
Anspriichen, dadurch gekennzeichnet, daQ das zu yerarbeitende 
Gemisch mit einem Zusatz, dessen Siedepunkt = als die Ver- 
arbeitotemperatur des Polyolefins 1st, versetzt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5* dadurch gekennzeichnet, dafl als 
fiUssiger Zusatz eln aliphatiacher Oder aromatischer Kohlen- . 
waeserstoff -verwendet wird. 
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